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Дослідження хімічних транcформацій модифікованого колагену дерми 
 
М. П. Жалдак, О. Р. Мокроусова 
 
Досліджено хімічні трансформації модифікованого колагену для прогнозу-
вання ефективного формування та стабілізації структури дерми з викорис-
танням дисперсій монтморилоніту, що оброблені різними модифікаторами. 
Ідентифікацію хімічних взаємодій оцінювали за допомогою 
ІЧ-спектроскопічних досліджень на желатині, амінокислотний склад якого 
близький до колагену. 
Наявність в структурі колагену активних до взаємодії карбоксильних, 
аміно-, пептидних та водневих груп сприяє ефективному структуруванню де-
рми. Під час переробки шкур в натуральну шкіру відбувається трансформація 
зв'язків у колагені. При цьому хімічні матеріали взаємодіють із функціональни-
ми групами білка та утворюють нові хімічні зв'язки. Це сприяє стабілізації 
структури дерми. В результаті формується об'ємна капілярно-пориста стру-
ктура з необхідним рівнем експлуатаційних та гігієнічних властивостей шкір. 
ІЧ-спектроскопічний аналіз виявив ефективну фізико-хімічну взаємодію 
між колагеном та модифікованими дисперсіями монтморилоніту. Це підтвер-
джено утворенням чисельних зв’язків за участю функціональних груп желати-
ну та активними центрами мінералу. Найбільші зміни спостерігаються у ви-
сокочастотній та низькочастотній областях. Відповідно, спектри характери-
зують валентні коливання, які беруть участь в утворенні водневих, іонних і ко-
валентних зв’язків. Це дозволяє стверджувати, що попередньо хромований 
желатин, і в подальшому оброблений алюміній-модифікованою дисперсією мо-
нтморилоніту, має більше координаційних зв’язків. Це зумовлено гідроксоко-
мплексними іонами Cr (ІІІ) та Al (ІІІ), які знаходяться між силікатними шара-
ми. Водночас присутність попередньо хромованого желатину забезпечує 
утворення додаткових міжмолекулярних зв’язків, що може позначатись на 
стабільності властивостей та структуруванні колагену дерми.  
Таким чином, є підстави стверджувати про можливість більш ефектив-
ного використання сполук хрому під час процесу дублення. За рахунок введення 
композиції на основі модифікованого сполуками алюмінію монтморилоніту бу-
де досягнуто зменшення витрат хромових сполук. Це надасть можливість ви-
рішити завдання екологізації виробництва та підвищення безпечності натура-
льних шкір для дитячого взуття 
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хромові та алюмінієві сполуки, виробництво шкір 
 
1. Вступ 
Якісне формування структури та властивостей натуральних шкір відбуваєть-
ся в результаті проведення процесу дублення. Для цього застосовується ряд спо-
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лук органічної і неорганічної природи, які здатні до взаємодії із колагеном дерми. 
Наявність в структурі колагену активних до взаємодії карбоксилних, аміно-, пеп-
тидних та водневих груп обумовлює можливість утворення різних за природою 
зв’язків з дубильними сполуками і сприяє ефективному структуруванню дерми. 
Зазначені дії забезпечують формування комплексу функціональних властивостей 
готових натуральних шкір, що включають фізико-механічну стійкість до розриву, 
видовження, деформації, стиранню, зношуванню тощо, а також стабілізацію капі-
лярно-пористої структури з необхідним рівнем гігієнічних властивостей. 
Інноваційним напрямом ефективного дублення шкір є використання ду-
бильних композицій на основі дисперсій монтморилоніту [1]. Це сприяє ком-
плексному формуванню структури дерми через утворення зв’язків не тільки 
між колагеном та дубильною сполукою, а також між мінералом, дубильною 
сполукою та колагеном. Для підвищення ефективності зазначеного способу ду-
блення важливим є встановлення та ідентифікація хімічних взаємодій як для 
модифікованого мінералу, так і для колагену дерми після обробки отриманими 
дубильними композиціями.  
Відповідно, актуальними слід вважати дослідження, спрямовані на засто-
сування модифікованих дисперсій монтморилоніту для ефективного структуру-
вання колагену дерми. При цьому застосування ІЧ-спектроскопічних дослі-
джень дозволить оцінити хімічну природу зв’язків між основними групами 
атомів як у модифікованого мінералу, так і в колагені дерми після обробки роз-
робленими композиціями. Водночас це надасть можливість ідентифікувати змі-
ни властивостей модифікованих дисперсій монтморилоніту шляхом аналізу 
змін інтенсивності коливальних смуг поглинання.  
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
Протягом останніх років велика кількість досліджень присвячена впрова-
дженню екологічно-орієнтованих технологій, направлених на використання 
композицій на основі бентонітових глин для виготовлення натуральної шкіри 
різного цільового призначення. За результатами представлених досліджень [2] 
це обумовлено особливими колоїдно-хімічними властивостями основного міне-
ралу бентонітових глин – монтморилоніту. Так, у роботі [3] доведено підвищен-
ня фізико-механічних показників готових шкір, покращення стану стічних вод 
шкіряних підприємств та підвищення екологічності виробництва, що свідчить про 
перспективність застосування монтморилоніту і композицій на його основі для 
обробки шкір. Результати представлених робіт [2–4] зазначають про можливість 
створення сучасних матеріалів для виробництва натуральної шкіри, однак нерозк-
ритими є питання, присвячені структуруванню та формуванню колагену дерми. 
В роботі [5], ґрунтуючись на ІЧ-спектроскопічному аналізі, досліджено 
взаємодію хромованого желатину з активними групами акрилової емульсії та 
модифікованого монтморилоніту. Зауважимо, що проведені дослідження пе-
редбачають використання полімерно-мінеральної композиції лише для напов-
нення напівфабрикату натуральної шкіри. Відповідно, результати роботи не об-
ґрунтовують загальні питання про стабілізацію колагенової структури дерми 
під час технологічного процесу.  
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Крім того, в роботі [6] наведено результати досліджень взаємодії хромових 
сполук із колагеном та їх вплив на структурування дерми. Більш ґрунтовні ре-
зультати досліджень приведені в роботі [7], проаналізована фізико-хімічна взає-
модія між хромованим желатином та хром-модифікованою дисперсією монтмо-
рилоніту, що покладено в основу створення композиції для процесу дублення. Не-
зважаючи на практичну значущість таких результатів, потребує подальшого 
розвитку зміна модифікатора мінералу з метою зменшення кількості сполук хро-
му. Для вирішення цієї проблеми в роботах [8, 9] проведені дослідження взаємодії 
сульфату алюмінію з колагеном дерми, в результаті чого можна стверджувати, що 
Аl (III) утворює комплекси з карбоксильними групами в колагені. Як наслідок, 
сполуки алюмінію можуть виступати як модифікатор дисперсій монтморилоніту 
для подальшого ефективного використання як допоміжних дубильних компози-
цій. Однак для підтвердження цієї гіпотези в роботі не проведено ІЧ-
спектроскопічні дослідження для виявлення взаємодії між колагеном та дисперсі-
ями монтморилоніту обробленими алюмінієвими сполуками. 
Крім того, у роботі [10] вивчено вплив Аl (III) та Сr (III) під час дублення 
шкіри, але в даній роботі не досліджено взаємодію алюмінієвих та хромових спо-
лук з дисперсіями монтморилоніту та їх вплив на структурування дерми колагену. 
Тому все це дає підстави стверджувати, що доцільним є проведення ІЧ-
спектроскопічних досліджень та аналізу взаємодії між основними групами ато-
мів як у модифікованого мінералу, так і в колагені дерми після його обробки 
розробленими композиціями на основі монтморилоніту.  
 
3. Ціль та задачі дослідження  
Метою роботи є дослідження хімічних взаємодій в структурі модифікова-
них дисперсій монтморилоніту та композицій на їх основі з колагеном дерми. 
Це дасть можливість прогнозувати ефективне формування та стабілізацію кола-
генової структури дерми з використанням дубильних композицій на основі мо-
дифікованих дисперсій монтморилоніту. 
Для досягнення поставленої мети вирішувалися наступні задачі: 
– дослідити зміну інтенсивностей світлопоглинання характеристич-
них смуг монтморилоніту, обробленого різними модифікаторами, для обґрунту-
вання хімічних взаємодій в його структурі; 
– дослідити характер та ефективність хімічних трансформацій в структурі 
желатину, обробленого композиціями на основі модифікованого монтморилоніту; 
– проаналізувати різні типи Н-зв’язаної води желатину та желатину, об-
робленого композиціями на основі модифікованого монтморилоніту; 
– обґрунтувати вплив модифікованих дисперсій монтморилоніту на ефек-
тивність структурування колагену дерми. 
 
4. Матеріали та методи дослідження хімічної взаємодії дисперсій мон-
тморилоніту з модифікаторами та колагеном дерми 
Для дослідження використано бентонітові глини Дашуківського родови-
ща (Черкаська обл., Україна). Вміст монтморилоніту в бентонітових глинах 
склав 85 %. Модифікацію проводили поетапно карбонатом натрію, основним 
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сульфатом хрому або алюмокалієвими галунами. На першому етапі до водної 
дисперсії монтморилоніту концентрацією 100 г/л вводили карбонат натрію в 
кількості 6 % від маси сухого мінералу у вигляді 10 %-го розчину, ретельно пе-
ремішували. Отриману дисперсію монтморилоніту після обробки натрієвими 
солями (ММТNa) витримували одну добу при кімнатній температурі.  
Наступний етап включав модифікацію дисперсії (після багаторазового 
відмивання дистильованою водою) ММТNa розчином основного сульфату хрому 
Cr2(SO4)n(OH)6–2n з основністю OH/Cr=1,5 (ТУ 645РК5604173ОАО-001-2001, 
Казахстан, Актюбінський завод хромових сполук) в кількості 6,0 % в перераху-
нку на Cr2O3 від маси сухого мінералу (монтморилоніту). Третій етап модифі-
кації передбачав модифікацію дисперсії ММТNa розчином алюмокалієвих галу-
нів (AlK(SO4)2.12H2O) в кількості 10 % в перерахунку на Al2O3 від маси сухого 
мінералу (монтморилоніту). В подальшому всі зразки дисперсій ретельно пере-
мішували та залишали на добу для завершення іонообмінних процесів [11]. В 
результаті були отримані модифіковані сполуками хрому дисперсії (ММТСr) та 
модифіковані сполуками алюмінію дисперсії монтморилоніту (ММТAl). 
Для досліджень взаємодій отриманих дисперсій монтморилоніту та їх 
складових із колагеном дерми застосовували технічний швидкорозчинний же-
латин кислотного способу отримання, амінокислотний склад якого близький до 
колагену. Для оцінки хімічної взаємодії монтморилоніту з колагеном дерми го-
тували 5 % розчин желатину. 
Ідентифікацію характеристичних смуг проводили для желатину (G) та 
желатину обробленого різними дубильними сполуками та композиціями на ос-
нові модифікованого монтморилоніту. Для виявлення ефективності дубильної 
дії застосували послідовне введення в розчин желатину дубильних речовин та 
композицій на основі монтморилоніту. Після обробки дубильними сполуками 
та композиціями модифіковані розчини желатину виливали на тефлонові підк-
ладки та для отримання плівок здійснювали висушування за кімнатної темпера-
тури протягом 72 годин. Отримані плівки знімалися та перетиралися у порош-
коподібний стан. Досліджувані зразки відрізнялись видом дубильної сполуки, 
витратами та послідовністю їх введення, для цього згідно варіантів обробки в 
розчин желатину вводили: 
– дубильні сполуки хрому в кількості 5 % оксиду хрому від маси сухого 
білка, отримано зразок – G+Сr;  
– дубильні сполуки алюмінію в кількості 8 % оксиду алюмінію від маси 
сухого білка, отримано зразок – G+Al;  
– модифіковану дисперсію MMTCr у кількості 6 % мінералу від маси сухо-
го білка, отримано зразок – G+MMTCr;  
– модифіковану дисперсію MMTAl у кількості 8 % мінералу від маси сухо-
го білка, отримано зразок – G+MMTAl;  
– дубильні сполуки хрому в кількості 5 % оксиду хрому, а потім вводили 
модифіковану дисперсію MMTAl у кількості 8 % мінералу від маси сухого білка, 
отримано зразок – G+Cr+MMTAl.  
ІЧ-спектроскопічні дослідження проводили на сучасному універсальному 
Фур'є – ІЧ-спектрометрі TENSOR-37 (BRUKER, Німеччина) в межах 4000–
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400 см–1. Характер і ефективність взаємодій функціональних груп монтморило-
ніту з активними групами желатину оцінювали за зміною інтенсивності світло-
поглинання відповідних характеристичних смуг поглинання. Згідно джерел 
[12–15] виконували аналіз коливальних смуг поглинання в ІЧ-спектрах вихід-
них речовин і продуктів їх взаємодії відповідно до частот коливань характерис-
тичних груп атомів. 
Показники площі піків відносних показників світлопоглинання визначені 
за рівнянням Гауса [15]. Оцінка змін смуг поглинання та їх зсув дає можливість 
ідентифікувати хімічні взаємодії при обробці колагену різними дубителями.  
 
5. Результати досліджень хімічної взаємодії дисперсій монтморилоніту 
з колагеном дерми  
5. 1. Дослідження хімічних взаємодій в структурі модифікованих дис-
персій монтморилоніту 
ІЧ-спектроскопічний аналіз модифікованого монтморилоніту ММТNa 
(табл. 1, рис. 1) характеризується інтенсивною смугою 1077–1034 см–1, яка при-
таманна для кремнійкисневих структур, менш інтенсивною − 783 см–1 та силь-
ними смугами – 531 і 463 см–1. 
Відповідно до джерел [14, 16] спектр зразка ММТNa характеризується 
широкою смугою (табл. 1, рис. 1) з частотою коливання 1038 см–1. Дана смуга 
відповідає валентним коливанням тетраедрів кремнекисневих груп Si–О–Si в 
структурі мінералу, що свідчить про досконалість кристалічної решітки монт-
морилоніту. 
Характеристичні смуги при 531 см–1 і 463 см–1 притаманні для діоктаедри-
чних мінералів типу монтморилоніт і вказує на коливання зв'язків (О–Sі–О) та 
(Ме–О). Смуга в інтервалі 783 см–1 відповідає SiO4, коливанням кілець з АlО4 
тетраедрів. Смуга в області 1451 см–1 характерна для деформаційних коливань 
структурних гідроксильних груп мінералу, що зв’язані Al3+ катіонами.  
Інтенсивна смуга з частотою коливань 3452–3639 см–1 і смуга 1937 см–1 
відносяться до ОН-валентних і деформаційних коливань вільної та зв’язаної 
води. Піки 3639 см–1 і 3452 см–1 слід віднести до валентних коливань структур-
них гідроксильних груп Al3+-ОН, це свідчить про наявність міжшарових обмін-
них катіонів, які утворюються після обробки монтморилоніту модифікатором. 
Слабка смуга в зразку ММТNa з частотою коливання 1643 см–1 характерна для 
деформаційних коливань Н–О–Н груп. 
Аналіз спектрів зразка MMTCr, вказує, що смуги поглинання дуже близькі 
до базового MMTNa (табл. 1, рис. 1). Виняток становлять невеликі зміни вели-
чин частот поглинання, що належать до коливань валентних зв'язків Si–O–Si і 
Al–O–Si в області 800–1074 см–1.  
Площа під піком 3640 см–1, який відноситься до вільної міжпакетної мо-
лекулярної води зменшується майже в 5 разів порівняно із зразком MMTNa 
(табл. 1). Поглинання при частотах 3435 см–1 та 3031 см–1 відносять до зв’язаної 
абсорбованої води в об'ємній фазі [14]. 
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Таблиця 1 
Характеристичні смуги поглинання модифікованого монтморилоніту та зміна їх 
світлопоглинання  
Частота коливання в 
максимумі піку, см–1 
Група атомів 
Світлопоглинання, А/Ао (за 
площами піків) 
MMTNa MMTCr MMTAl 
3639, 3640, − ОНвільні 448 92 − 
3452, 3435, 3394 ОНзв’язані 1023 703 651 
−, 3031, 3163 ОН − 882 221 
−, 2924, 2982 Н2О, ОН − 8 239 
−, −, 2905 Н2О, ОН − − 210 
−, −, 2475 Н2О, ОН − − 37 
1937, −, −, ОН 16 − − 
1643, 1641, 1658 Si–O,  (Н–О–Н) зв. 14 93 308 
1451, 1459, − AlO3 ОН 8 23 − 
−, −, 1094 
 (Sі–О–Sі) 
Al–O–Al, S=O 
− − 2246 
1077, 1074, 1071 
 (Sі–О–Sі) 
Al–O–Al 
1177 2299 711 
1038, −, − 
 (Sі–О–Sі), АlО4 
− тетраедри 
76 − − 
1034, 1029, − (Si–O–Si) 475 274 − 
−, −, 904  (Аl–О–Н) – – 105 
783, 784, 781 SiO4, АlО4 46 65 38 
−, −, 695 
(Аl-О) 
(Al–O–Si) 
− − 137 
−, −, 610 Si–O, S–O − − 49 
−, −, 598 (О–Sі–О), SO42– − − 165 
−, −, 572 Al–O–Si − − 69 
531, 528, 520  (О–Sі–О), Ме–О 249 352 177 
463, 462, 429  (О–Sі–О), Ме–О 162 218 56 
Смуга поглинання при частоті 3435 см1 зразка MMTCr зміщена в низько-
частотну область із зменшенням її площі внаслідок ущільнення ОН-груп та по-
явою інтенсивної смуги при 3031 см–1 (рис. 1, а), що свідчить про перерозподіл 
внутрішньо-молекулярних зв’язків. 
Деформаційні коливання зв’язаної води в області частот 1641 см–1 для 
MMTCr мають майже в 7 разів більшу площу піків в порівнянні із зразком 
MMTNa (табл. 1, рис. 1, б). Це обумовлено тим, що молекули води в кристалі 
MMTCr з'єднані більш міцними водневими зв'язками, в порівнянні з базовим 
зразком [17, 18].  
Смуги 528 і 462 см–1, що відповідають валентним коливанням зв’язку Cr–
О та деформаційним О–Sі–О, майже в 1,5 рази більшу площу порівняно зі спек-
тром MMTNa (табл. 1). 
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Істотною відмінністю спектру зразка MMTAl від спектру MMTNa є зрос-
тання інтенсивності смуги поглинання в області 1658 см–1, поява інтенсив-
них смуг в області 1094 і 598 см–1, поява піків в області 3163, 2982, 2905, 2475, 
904, 695, 610 і 572 см–1 та зникнення смуг поглинання при 3639, 1937, 1451 та 
1038 см–1.  
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Рис. 1. Спектри поглинання різних інтервалів монтморилоніту до (1) та після 
(2) модифікації алюмокалієвими галунами або основним сульфатом хрому (3) 
в інтервалах частот: а – 3900–2300 см–1; б – 2020–1420 см–1; в – 1300–800 см–1; 
г – 840–400 см–1 
 
Деформаційні коливання Н2О в зразку MMTAl спостерігаються в області 
більш високих частот 1658 см–1, при цьому характеризуються в 22 рази біль-
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шою інтенсивністю порівняно зі зразком MMTNa. Це пояснюється тим, що мо-
лекули води в кристалі MMTAl пов'язані більш міцними водневими зв'язками, а 
зі збільшенням концентрації молекулярної води збільшується міжпакетна відс-
тань в кристалічній решітці MMTAl.  
Смуги при 2982 і 2905 см–1 (рис. 1, а) належать зв'язаним Н-зв'язком си-
ланольним групам мікропор, але не для молекулярно-адсорбованої води, про 
що свідчить відсутність смуги поглинання δ-коливань в області 1600–1618 см–1 
(рис. 1, б). 
Зникнення смуги поглинання при частоті 3639 см–1 та поява нових піків 
при частотах 3394, 3163, 2982, 2905, 2475 см–1, які відносять до зв’язаної адсор-
бованої води в об'ємній фазі, свідчить про утворення водневих зв’язків. Зрос-
тання чіткого максимуму при 1658 см–1 являється накладанням спектрів капіля-
рно-конденсованої води в широких порах і мономолекулярної адсорбованої в 
мікропорах силікату [19]. 
Поява досить інтенсивної смуги для зразка MMTAl при 695 см–1 Si–O(Al) 
(рис. 1, в), та підвищення інтенсивності смуги 1094 см–1 коливань Si–O–Si кар-
касу мінералу і її зсув в високочастотну область в спектрі, свідчить про те, що 
гідроксили, які характеризуються цими смугами, беруть участь в реакції каті-
онного обміну (рис. 1, г).  
Згідно з літературними даними [20], для монтморилоніту характерна є на-
явність поверхневих груп ОН тільки на «периферійних» ділянках пластин міне-
ралу. Типовим результатом утворення Н-зв'язку є зсув смуги в довгохвильову 
область поряд зі збільшенням її ширини і сумарною площею піків. Гідроксили, 
відповідальні за Н-зв’язки з катіонами Al3+, що характеризуються смугами з ча-
стотою коливань 3394 см–1 і 904 см–1, мають слабкі кислотні властивості; про-
тон цих гідроксилів є обмінним при взаємодії з катіоном металу. 
Зникнення смуги поглинання при частоті 3639 см–1 та поява нових піків 
при частотах 3394, 3163, 2982, 2905, 2475 см–1, які відносять до зв’язаної адсор-
бованої води в об'ємній фазі, свідчить про утворення водневих зв’язків. Зрос-
тання чіткого максимуму при 1658 см–1 являється накладанням спектрів капіля-
рно-конденсованої води в широких порах і мономолекулярної адсорбованої в 
мікропорах силікату [19].  
 
5. 2. Дослідження хімічних взаємодій в структурі желатину, оброблено-
го композиціями на основі модифікованого монтморилоніту 
Оцінюючи смуги поглинання в спектрі желатину (G) (табл. 2, рис. 2), можна 
виділити найбільш характерні спектри, що розташовані в інтервалах частот 3500–
3100 см–1 і 1640–900 см–1 та менш інтенсивні – в інтервалі 900–400 см–1 [21, 22]. 
Піки в межах смуги поглинання 3500–3200 см–1 характеризують валентні 
коливання асоційованих NH2–, NH- та ОН-груп, які беруть участь в утворенні 
водневих зв’язків. Пік 3413 см–1 відносять до зв'язаних валентних NH-груп, що 
приймають участь у створенні внутрішньо молекулярних водневих зв'язків. По-
глинання в діапазоні спектру 2955 см–1 та 2834 см–1 відносять до асиметричних 
та симетричних валентних коливань СН2 груп. 
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В області спектру 1645–1532 см–1 для зразка G спостерігаються деформа-
ційні коливання зв'язків NH (Амід І) та (Амід ІІ), а в області піків 1333–
1201 см–1 – деформаційні коливання зв'язку О–Н та валентні коливання C–N-
груп в амідах (Амід III).  
Інтервал спектру для зразка G в діапазоні 1161–922 см–1 поєднує на-
бір смуг, які вказують на маятникові коливання груп NH3+ (1161 см–1), характе-
рні для валентних коливань груп CN, С–О і С=С (1082 см–1 і 1032 см–1) та смуги 
характерні для зв'язаних груп NH (922 см–1) (рис. 2, в). 
В спектрі (G) широка та менш інтенсивна смуга проявляється в діапазоні 
873–550 см–1, що характеризує деформаційні коливання зв’язаних NH-груп з 
піками 873 см–1 (Амід V) та 550 см–1 (Амід VΙ).  
Смуга 1448 см–1 характеризує ножичні коливання груп СН2, смуга 
2834 см–1 вказує на валентні симетричні коливання ланцюгів ‒СН2‒, 2955 см
–1 – 
на валентні асиметричні коливання груп СН2 [23, 24]. 
Після обробки желатину хромовим дубителем (G+Cr) (табл. 2, рис. 2), в 
інтервалі частот 3500–3200 см–1 та 1654–1037 см–1 на спектрах, спостерігається 
найбільш характерне поглинання і дещо менш інтенсивне в області спектру 
685–537 см–1 [25].  
Смуга в інтервалі частот 3500–3200 см–1 (рис. 2, а) характеризується об-
ластями валентних коливань асоційованих аміно-, іміно- та гідроксильних груп, 
що беруть участь в утворенні водневих міжмолекулярних зв’язків [23]. 
Смуги карбонільного поглинання проявляються дещо сильніше за смугу 
Амід II, що виникає у результаті валентних коливань CN-груп, у момент, коли 
зв’язок C‒N більшою мірою проявляє характер подвійного зв’язку внаслідок 
резонансу з карбонільною групою [24].  
Підтвердженням наявності в структурі зразка G+Cr залишків імінокислот 
відповідають смуги 1659 см–1 (Амід I) та 1536 см–1 (Амід II). Ці ж смуги харак-
теризують карбонільні поглинання і деформаційні коливання NH-груп та вале-
нтних CN-груп (рис. 2, б).  
Коливання в межах 1160–1034 см–1 також проявляють активну взаємодію 
желатину з хромовим дубителем (G+Cr). Смуга 1160 см–1, вказує на маятникові 
коливання груп NH3+, смуга 1081 см–1 – характерна для груп SO42–, смуга 
1034 см–1, вказує на валентні групи CN, С–О і С=С. Формування структури ко-
лагену при дубленні відбувається за рахунок участі кінцевих карбоксильних і 
амінних груп білка, про що свідчить зникнення смуги при 1201 см–1 та поя-
ва смуги при 1122 см–1[23].  
Поява частот для зразка G+Cr при 685–604 см–1 (рис. 2, в), що спостеріга-
ються для Аміду V, характеризують деформаційні коливання складноефірного 
фрагменту і хромового комплексу, водночас частота 537 см–1 (Аміду VI) харак-
терна деформаційним коливанням груп С=О і деформаційним коливання NH-
груп, яка може свідчити про взаємодії хрому з активними групами желатину. 
На спектрі G+Al (рис. 2), як і вихідного спектру желатину, спостерігається 
характерна для всіх білків широка смуга при 3422 см–1, зумовлена валентними 
коливаннями зв’язку N–H у групах NH2, які беруть участь в утворенні водневих 
зв’язків. Також характерними є валентні коливання зв’язків у групах ОН при 
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3500–3200 см–1. Смуги поглинання 3158–3089 см–1 і 1663 см–1 відповідають ва-
лентним та деформаційним коливанням зв’язку N–H у групах NH3+.. 
 
Таблиця 2  
Характеристичні смуги поглинання желатину та хромованого желатину 
G G+Cr 
Частота коли-
вання, см–1 
Група атомів 
Частота коли-
вання, см–1 
Група атомів 
3413, 32003500 NH зв., ОН 3337, 32003500 NH зв., ОН 
3082 NH зв., CN 3072 NH зв., CN 
2955 СН2 ас. 2954 СН2 ас. 
2834 СН2 сим. 2813 СН2 сим. 
1645 Амід Ι, С=О 1654 Амід Ι, С=О 
1532 
Амід ΙΙ, δ NH, 
CN 
1547 Амід ΙΙ, NH, CN 
1448 СН2 нож. 1454 СН2 нож. 
− − 1398 С=О вал. (СОО) 
1333 
Амід ΙΙΙ, 
CN+δNH 
1337 Амід ΙΙΙ, CN+NH 
1237 CN, δNH 1245 CN, NH 
1201 
Амід ΙΙΙ, CN, 
δNH 
− − 
1161 NH3
+ 1160 NH3
+ 
− − 1122 S=O, NH3+, SO42 
1082 CN, ОН 1081 CN, ОН, SO42 
1032 С–О, С=С 1034 С–О, С=С 
922 С=С, NH 973 С=С, NH 
873 (С–О–С), NH 685 δNH, Амід V, Cr+3 
550 
Амід VΙ, NH, 
С=О 
604 Амід V, δNH, Cr+3 
471 (С–С) 537 Амід VΙ, δ NH 
 
Поява смуги поглинання в спектрах зразка G+Al валентних коливань ОН-
груп при 2951 см–1 свідчить про утворення Н-зв’язків «місткового» типу. Утво-
рені смуги в даній області вказують на присутність слабкозв’язаної вологи [24]. 
Присутність інтенсивної смуги валентних коливань для зразка G+Al асо-
ційованих карбонільних груп С=О (Амід I) при 1663 см–1 пояснюється взаємо-
дією функціональних груп желатину з сульфатним комплексом алюмінію. Сму-
га Амід II дещо слабша від смуг карбонільного поглинання. Смуги поглинання 
при 1532 см–1 зумовлені деформаційним коливанням NH-груп амінокислот у 
складі білкової частини желатину.  
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Рис. 2. Спектри поглинання різних інтервалів желатину до (1) та після (2) мо-
дифікації алюмокалієвими галунами або основним сульфатом хрому (3) в інте-
рвалах частот : а – 3800–2600 см–1; б – 1900–1300 см–1; в – 1300–400 см–1 
 
Смуга для зразка G+Al в області 1234 см–1 характеризує деформаційні ко-
ливання NH-груп (Амід ІII). Коливання в межах смуги 1128–1053 см–1, що вка-
зують на маятникові коливання груп NH3+, груп SO42–та валентні групи CN, С–
О і С=С інтенсивніші в порівнянні із зразком G. Ймовірно це результат взаємо-
дії карбоксильних і амінних груп желатину з гідроксокомплексними іонами Al, 
у внутрішній сфері яких містяться сульфат-іони. 
Аналіз ІЧ-спектру зразка G+Al вказує, що в результаті взаємодії дубиль-
них сполук алюмінію утворюються комплекси з сульфат-іоном у внутрішній 
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сфері, а зв'язування комплексу з білком відбувається за допомогою зв'язку 
алюмінію і аміногруп желатину [21]. 
Зміна відносних показників світлопоглинання у спектрах G та модифіко-
ваних зразках G+Сr, G+Al, G+MMTAl та G+Cr+MMTAl представлені в табл. 3. 
Аналіз ІЧ-спектрів (табл. 3, рис. 2, 3) дозволив визначити набір смуг, найбільш 
чутливих до впливу дубильних сполук на колаген. 
Спектри G+MMTAl (табл. 3, рис. 3) мають відмінності від спектрів зразка 
G+Al в області валентних ‒NH коливань азотовмісних груп желатину та вален-
тних коливань структурних гідроксильних груп Al(ОН)3. Смуга 3462 см–1 пов'я-
зана з ОН-коливаннями молекул адсорбованої води, що беруть участь у водне-
вих зв'язках. Зсунута в низькочастотну область на 23 см–1 зазначена смуга має 
меншу площу під піком. Поява середнього піку 3387 см–1 та більш інтенсивного 
при 3354 см–1 для зразка G+MMTAl, вказує на міжшарові обмінні катіони та під-
тверджується наявністю в ІЧ-діапазоні виразного максимуму при 3080 см–1.  
Смуги валентних коливань Амідів I, II і III для зразка G+MMTAl виявля-
ють деякий вплив на структуру желатину в порівнянні зі спектром G+Al. При 
цьому площа під піками 1663 см–1, 1532 см–1 та 1241 см–1 зменшується порівня-
но з максимумами в спектрі зразку G+Al.  
В спектральному діапазоні 1161–1016 см–1, для зразка G+MMTAl прояв-
ляються валентні коливання CN-груп, сульфогруп та NH3+ коливання желатину, 
валентні Si(OH)AI, а також коливання вільних поверхневих деформаційних 
ОН-груп SіОколивань. Значне зростання площі піку 1088 см–1, для зразка 
G+MMTAl а також зсув смуги 1161 см–1 на 33 см–1 в область більш високих час-
тот (рис. 3, в) [1]. 
В діапазоні спектру 780–615 см–1 для зразка G+MMTAl присутні смуги ва-
лентних та деформаційних коливань пептидів (Аміду V і Аміду VI) та алюміні-
євого комплексу. В спектрі зразку G+MMTAl широка смуга поглинання розді-
лена на чотири максимуми при 780 см–1, 699 см–1, 659 см–1 і 615 см–1, на відміну 
від одного широкого піку при 611 см–1 в зразку G+Al (рис. 3, г). Це може свід-
чити про участь ОН-груп в утворенні водневої взаємодії Si–ОН∙∙∙О–С. 
Поява піків 525 та 426 см–1 для зразка G+MMTAl, що характеризують дефор-
маційні коливання С=О-груп, О–Sі–О та валентні Al–О можливо свідчить про 
утворення водневих зв’язків між функціональними групами желатину та MMTAl 
типу Sі–О....H–N з NH  групами білка та Sі–О....H–С з СН-групами білка [20]. 
Для спектру зразка G+Cr+MMTAl (табл. 3, рис. 3) найбільш «чуттєвими» до 
присутності водневих зв’язків є валентні коливання ОН-груп в області 3400 см–
1, розташування яких залежить від концентрації води, умов отримання спектрів, 
які добре відокремлюються від смуг поглинання інших груп [22]. 
В ІЧ-спектрі зразку G+Cr+MMTAl адсорбційна волога характеризується 
широкими смугами поглинання в інтервалі 3500–3000 см–1. Широка смуга пог-
линання з двома піками при 3391 і 3379 см–1 зсунутими в низькочастотну об-
ласть, але з більшою площею порівняно із зразком G+MMTAl зумовлена вален-
тними коливаннями Н-зв’язаних ОН-груп та їх ущільненням Цей факт підтвер-
джується зменшенням в зразку слабозв’язаної вологи, яку характеризує макси-
мум піку при 3077 см–1 (рис. 3, а). 
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Таблиця 3 
Характеристичні смуги поглинання модифікованого желатину та зміна їх світ-
лопоглинання 
Група атомів 
Частота коливання в 
максимумі піку, см–1 
Світлопоглинання, А/Ао (за площами піків) 
G G+Al G+MMTAl G+Cr G+Cr+MMTAl 
NHзв 
ОНзв 
Si(OH)AI 
3436, 3422, 3399, 
3462, 3391 
−, −, 3387, −, 3379 
−, −,3354, 3216, − 
3137, 3158, −, −, −, 
525 
− 
− 
 
261 
584 
− 
− 
 
4 
388 
93 
247 
 
− 
287 
− 
332 
 
− 
554 
156 
− 
 
− 
NHзв, NH3+ −, 3089, 3080, −,3077 − 73 106 − 66 
 (СН3), ОН −, 2951, −, −, − − 58 − − − 
 (СН3), ОН 
2926, 2927, 2931, 
2926, 2937 
26 370 24 112 318 
Н2О, ОН 
2894, −, 2879, 2882, 
−, − 
204 − 202 282 − 
Амід Ι,       
С=О, 
1670, 1663, 1663, 
1659,1667 
184 256 226 147 177 
(Н–О–Н) 1638, −, −, −,1649 14 − − − 41 
Амід ΙΙ, NН+ 
CN 
1531, 1532, 1532, 
1536, 1537 
43 41 42 62 65 
Амід ΙΙΙ, CN, 
δ NH 
1234, 1234, 1241, 
1243, 1242 
14 26 10 12 10 
Амід ΙΙΙ, CN, 
δ NH 
1200, −, −, −, − 10 − − − − 
Амід ΙΙΙ, NH3+ 
1159, 1128, 1161, 
1150, 1119 
10 38 36 17 122 
CN, ОН, 
Si(OH)AI 
1080, 1097, 1088, 
1084, 1097 
25 38 77 28 15 
SO4
2, NH3
+, 
Si(OH)AI 
1032, 1053, 1016, 
1030, 1041 
20 34 27 13 89 
С–О, С=С 976, −, −,974, − 6 − − 2 − 
SiOH, −, −,780, 732, 754 − − 14 29 27 
(С–О–С), 
NH, 
662, −, 699, −, − 47 − 35 − − 
 (Аl–ОН), 
АlО4, 
652, −, −,659, 637, − 
 
51 − 15 47 − 
СОО–, Ме–О −, 611, 615, 592, 609 − 127 14 8 53 
С=О,  
(С–С–С), 
Ме–О, 
Al–O–Si 
584, 586, −, −, − 
544, −, 561, −, − 
−, −,525, 534, 522 
2 
11 
− 
12 
− 
− 
– 
10 
36 
− 
− 
27 
− 
− 
20 
(С–С),  
Ме–О 
478, 472, 463, 464, 
462 
21 14 12 10 10 
Ме–О,  
(О–Sі–О) 
−, −, 426, −, − − − 6 − − 
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Частота, см-1
3
4
1
2
0
0.4
0.8
1.2
1.6
140016001800
А
/А
s
Частота, см-1
 
а      б 
1
3  
4 
2
0
0.4
0.8
1.2
800100012001400
А
/А
s
Частота, см-1
1
3
4
2
0
0.2
0.4
0.6
400600800
А
/А
s
Частота, см-1
 
в             г 
  
Рис. 3. Спектри поглинання різних інтервалів желатину модифікованого 
алюмокалієвими галунами (1), основним сульфатом хрому (2) ММТAl (3) або 
суміщено основним сульфатом хрому та ММТAl (4) в інтервалах частот: а – 
3500–2700 см–1; б – 1800–1400 см–1; в – 1400–800 см–1; г – 800–400 см–1 
 
Аналіз спектрів зразків G+Cr та G+Cr+MMTAl вказує, що хромований же-
латин має більше активних координаційних зв’язків між хромом та ОН-групами 
протеїну. Це підтверджено також інтервалом спектру 1667–1242 см–1, який ха-
рактеризує присутність валентних груп Амідів I, II і III (рис. 3, б). Водно-
час смуги 1119–1041 см–1 відповідають коливанням C–N валентних груп, NH та 
NH3
+ деформаційних коливань, а також сульфогрупам хромового та алюмініє-
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вого комплексів. Смуга при 1119 см–1 має площу, що в 3,4 рази більша, і зсуну-
та на 42 см–1 в низькочастотну область в порівнянні зі зразком G+MMTAl 
(рис. 3, в). 
Зміщення піку 1041 см–1 на 25 см–1 в високочастотну область, а також 
зсув смуг 754 та 609 см–1 та збільшенням їх площі характерних для груп СОО–, 
Ме–О (рис. 3, г). Це може свідчити про утворення координаційних зв’язків, пе-
реважно між іонами хрому і карбоксильними групами –СООН бокових ланцю-
гів желатину. 
 
5. 3. Аналіз різних типів Н-зв’язаної води желатину та желатину, оброб-
леного композиціями на основі модифікованого монтморилоніту 
Аналіз спектрів дослідних зразків в області поглинання води і гідроксиль-
них груп дозволяє стверджувати, що молекули адсорбційної вологи знаходяться 
на поверхні желатину та мінералу. Також їх розміщення можливо у порожни-
нах кристалічних решіток, в каналах-капілярах, у внутрішній координаційній 
сфері гідратованого металу, де вони зв’язані слабкими силами Ван-дер-Вальса, 
інколи водневими зв’язками. Водночас, в одних зразках молекули води в крис-
талі з'єднані більш міцними водневими зв'язками порівняно з іншими. Це приз-
водить до збільшення міжпакетної відстані в кристалічній решітці мінералу.  
Тому з метою вивчення різних типів Н-зв’язаної води для зразків желатину та 
модифікованого желатину обраховано відносну інтенсивність смуг світлопогли-
нання, за допомогою показників: міцнозв’язаної (R1) та слабкозв’язаної вологи (R2).  
Внутрішнім стандартом обрахунків обрано смугу 1530 см–1, що зумовлена 
деформаційним коливанням NH-груп амінокислот (табл. 3, рис. 3, б), яка 
об’єктивно характеризує зміну стану води в дослідних зразках.  
Для прикладу нижче наведено обрахунок R1 та R2 за формулами (1), (2) 
 
1670 1640
1
1530
,


S S
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S
           (1) 
 
2950 2930 2890
2
1530
,
 

S S S
R
S
          (2)  
 
де R1 – показник міцнозв’язаної вологи; R2 – показник слабкозв’язаної вологи; S 
– сума за площами піків при відповідній частоті коливань [26].  
Згідно наведених результатів розрахунків (табл. 4, 5), відносна інтенсив-
ність смуг поглинання желатину та модифіковано желатину: алюмокалієвими 
галунами, основним сульфатом хрому, ММТAl та послідовною обробкою осно-
вним сульфатом хрому та ММТAl характеризує найбільшу наявність вільних та 
зв’язаних груп води в зразку G+Al, а найменшу – в G+Cr.  
При цьому найменше вільних груп води знаходиться в зразку 
G+Cr+MMTAl, що свідчить про зміцнення структури дослідного зразка, яке зу-
мовлено гідроксокомплексними іонами Cr (ІІІ) та Al (ІІІ), які знаходяться між 
силікатними шарами. 
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Таблиця 4  
Відносні інтенсивності зв’язаної води дослідних зразків 
 
Таблиця 5  
Відносні інтенсивності вільної води дослідних зразків 
Дослідні зразки S2950 S2930 S2890 ∑ S1530 
Показник слабкозв’язаної вологи 
(R2). 
G – 26 204 230 43 5,35 
G+Cr – 112 282 394 62 6,35 
G+Al 58 370 – 428 41 10,44 
G+MMTAl – 24 202 226 42 5,38 
G+Cr+MMTAl – 318 – 318 65 4,89 
 
 
6. Обговорення результатів дослідження хімічної взаємодії дисперсій мон-
тморилоніту з модифікаторами та їх вплив на структурування колагену дерми 
В результаті ІЧ-спектроскопічних досліджень монтморилоніту встановле-
но, що спектри модифікованого карбонатом натрію мінералу свідчать про дос-
коналість кристалічної решітки монтморилоніту.  
Для дисперсій монтморилоніту модифікованих хромовими сполуками ха-
рактерне посилення ролі водневих та валентних зв'язків Si–O–Si та Al–O–Si. 
Крім того, наявність зв’язків Сr–O та O–Si–O, що свідчить про утворення сис-
тематизованої кристалічної структури іонів хрому на поверхні мінералу. 
Враховуючи, що в розчинах солей Cr (ІІІ) відбуваються явища комплексо-
утворення [16–18], які супроводжуються зміною заряду гідроксокомплексних 
іонів та збільшенням молекулярної маси, можна стверджувати про зміцнення 
структури зразку ММТNa із збільшенням силоксанових груп в MMTCr через роль 
гідроксокомплексних іонів Cr (ІІІ). 
Для монтморилоніту модифікованого алюмінієвими сполуками характерні 
суттєві зміни деформаційних коливань вільної та зв’язаної води, що підтверджу-
ється в 22 рази більшою інтенсивністю порівняно з зразком MMTNa та в 3 рази бі-
льшою площею піків порівняно з MMTCr. Крім того аналіз спектрів в області пог-
линання води і гідроксильних груп дозволяє стверджувати, що MMTAl знаходить-
ся в умовах більш високої активності води, ніж у зразку MMTNa. Цей висновок 
базується на тому, що слабозв’язаних гідроксильних груп в зразку MMTAl менше 
ніж в MMTNa, а води, в міжшаровому просторі – більше. 
Однак неможливо не відмітити, що заміщення катіону Na+ на Al3+ для зра-
зка MMTAl в Si–OH-групі повинно призводити до підвищення частоти Si–O(Al). 
Дослідні зразки S1670 S1640 ∑ S1530 Показник міцнозв’язаної вологи (R1). 
G 184 14 198 43 4,6 
G+Cr 147 – 147 62 2,37 
G+Al 256 – 256 41 6,24 
G+MMTAl 226 – 226 42 5,38 
G+Cr+MMTAl 177 41 218 65 3,35 
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Це підтверджується підвищенням коливань Si–O–Si каркасу мінералу і її зсув в 
високочастотну область в спектрі. Водночас зміщення смуг Si–O, може свідчи-
ти про збільшення «жорсткості» системи. При цьому відбувається перерозподіл 
гідроксильних груп на поверхні MMTAl, що характеризується слабокислотними 
властивостями та обумовлює створення стійкого Н-зв'язку з молекулами Al3+. 
Це явище вказує на можливість більш ефективного формування структури дер-
ми в разі використання MMTAl для дублення шкір.  
Після обробки желатину хромовим або алюмінієвим дубителем найбільш іс-
тотні зміни спостерігаються в областях, характерних для поглинання ОН-груп, 
карбоксильних та амінних груп. Такі зміни свідчать про можливість утворення 
додаткових міжмолекулярних зв’язків за рахунок взаємодії з іоном Cr (ІІІ) або 
Al(ІІІ), відповідно, витісняючи із внутрішньої координаційної сфери сульфат-іону. 
Для желатину обробленого модифікованими дисперсіями монтморилоніту 
характерними є наявність азотовмісних та гідроксильних груп. Це підтверджуєть-
ся утворенням водневих зв’язків між атомами азоту желатину і протонами міжпа-
кетної води. Крім того, наявність валентних коливань амінних груп, свідчить, що 
між атомами азоту аміногруп желатину і протоном води в міжшаровому просторі 
зразка G+Al з катіонами в обмінному комплексі утворюються водневі зв'язки.  
Наявність для желатину обробленого MMTAl валентних коливань CN-груп та 
сульфогруп дозволяють стверджувати про утворення електовалентних зв’язків 
між активними групами білкової складової та зарядженої поверхні MMTAl та вод-
невих зв’язків з поверхневими гідроксильними групами монтморилоніту. 
Для желатину, який послідовно оброблений хромовими сполуками та моди-
фікованими дисперсіями монтморилоніту, характерним є наявність активних ко-
ординаційних зв’язків між хромом та ОН-групами білка. Також, прогнозоване 
зміцнення структури обробленого желатину може бути проявом збільшення сило-
ксанових груп, яке викликане гідроксокомплексними іонами Cr (ІІІ) та Al (ІІІ), що 
розташовуються між силікатними шарами мінералу внаслідок стиснення ОН-груп.  
Отже, послідовна обробка колагену сполуками хрому та модифікованими 
сполуками алюмінію дисперсіями монтморилоніту може сприяти ефективні-
шому структуруванню білка та забезпечити вищу гідротермічну стійкість кола-
генової структури дерми в результаті технологічних обробок.  
 
7. Висновки 
1. В результаті ідентифікації хімічних взаємодій в структурі дисперсій мо-
нтморилоніту, оброблених різними модифікаторами, встановлено наявність мі-
жшарових обмінних катіонів після модифікації монтморилоніту натрієвими со-
лями. Виявлено посилення ролі водневих та валентних зв'язків після модифіка-
ції мінералу хромовими сполуками. Водночас для монтморилоніту, модифіко-
ваного алюмінієвими сполуками, встановлено суттєві зміни деформаційних ко-
ливань вільної та зв’язаної води, що вказує на можливість більш ефективного 
формування структури дерми в разі його використання для дублення шкір.  
2. Проведеними дослідженнями встановлено, що зміна властивостей кола-
гену при дубленні шкіри може характеризуватись різними явищами. Виявлено 
утворення поперечних зв'язків за участю алюмінію між боковими ланцюгами ко-
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лагену і гідроксильними групами молекул уже зв’язаних пептидів попередньо 
хромованого желатину. Сукупність взаємодій забезпечує утворення водневих, 
іонних і ковалентних зв’язків, що може позначатись на стабільності властивостей 
та структуруванні колагену. 
3. Проаналізовано різні типи Н-зв’язаної води для зразків желатину та моди-
фікованого желатину. Проведені розрахунки відносної інтенсивності смуг світло-
поглинання свідчать про наявність найменшої кількості слабкозв’язаної води у 
зразку G+Cr+MMTAl, як наслідок це сприятиме ефективнішому структуруванню 
білка та забезпечить вищу гідротермічну стійкість колагенової структури дерми. 
4. Обґрунтовано, що введення модифікованого монтморилоніту на стадії 
дублення забезпечує створення додаткових зв’язків в структурі дерми, що обу-
мовить більш ефективну взаємодію сполук хрому та алюмінію з колагеном та, 
відповідно, сприятиме ефективнішому структуруванню дерми. У зв’язку з цим 
можна передбачити більш раціональне використання сполук хрому на дубленні 
за рахунок введення композиції на основі модифікованого сполуками алюмінію 
монтморилоніту. А отже, вирішити завдання екологізації виробництва та під-
вищення безпечності натуральних шкір для дитячого взуття. 
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